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Ⅰ　 研究の成果
　固体酸化物電極材料や磁気抵抗ヘ ッ ドへの応用が期待 されてきたペ ロブスカイ トMn酸
化物La1-xSrxMnOy［（La,Sr）Mnl13］は、　Sr置換量x及 び酸素量yに 伴 って様 々な磁気状態や結
晶構造 を示す。過剰酸秦の導入はカチオン空孔の生成 を伴い、直接Mnイ オ ンの価 数に影
響す る。 しか し、その過剰酸素量の正確な制御が困難で あるため、単結晶を用 いた研 究で
は、過剰酸素が各物性 に与える影響は明 らかにされていない。本研究では、様 々なSr置換
量の（La,Sr）Mnl13単結晶において、過剰酸素量を系統的 に制御 し、これが電 気的磁気的特
性や結晶構造に与える本質的な効果 を調べた。
　 仕 込組 成La1-xSrxMnOy（0.05●x●0.175）の単結 晶 をFloating　Zone法に よ り育成 した。 得 ら
れ たas-grown試料 をLaue法に よ り軸 決定 し、ab面も し くはac面 に広 い板 状 に切 り出 した。
試 料 内 に均 一 に過 剰 酸素 を導 入す る ため、厚 さを約100μmま で薄 く研 磨 し、空気 中 ま た は
Ar気流 中にお いて様 々な温度 でア ニール を行 い過剰 酸 素量 の 制御 を行 な った。
　過剰 酸素量制御を行 ったLa0.95Sr0.05MnOy単結晶 の粉末XRD測 定 を行 い、格 子定数を調 べ
た。過剰酸素量の増加 とともに、b軸 長が短 くな り、c軸 長 が伸び ることが分か り、粉 末
XRDパター ンか らも協力的Jahn－Teller歪みを有す る斜方晶O'相か ら擬 立方 晶のO*相、さ
らに菱面体晶のR相 へ と構造相転移 したことが明 らか となった（図1）。
　 これ らの試料の磁化の温度 依存性では、as-grown試
料に過剰酸素を導入することで、Mnの 平均価数 の上
昇に起因 してキュ リー温度Tc以下の磁化及びTcが系
統的 に上昇 した（図2）。一方、y＝3.077の試料では、逆
にTcが低下 してお り、過剰酸素の導入で生成 した金属
空孔の影響が現れていると考 えられる。このR相 の試
料はほぼ完全にab面内の磁化 とc軸方向の磁化が重な
ってお り結 晶構造の対称性の変化 を反映 している。 こ
の異方性の低下は磁化 ヒステ リシスでも確認できた。
　本研究で取 り扱った全てのSr組成 で、過剰酸素の導
入に よりTcが上昇す る傾向が見 られたが、Sr置換量x
のみを変化 させた試料 と比べて低 い値 を示 し、金属空
孔の影響が現れていることが示唆 された（図3）。
　 さらに、本来磁気抵抗効果を示 さないSr組成 にお け
る磁気抵抗効果の発現 にも成功 してお り、本研 究で得
られた結果は、Sr置換量xと 酸素量yと い う2つ のパ
ラメターの独立な制御がよ り高い磁 気抵抗特性の実現
に極 めて有効 な新 しいアプローチであることを強 く示
唆す るものである。
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過剰酸素量制御 したLa0.95Sr0.05MnOy
単結晶 の格子定数の酸 素量依存性。
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過剰酸素量制御 したLa0.95Sr0.05MnOy
単結晶の磁化 の温度依存性。
図3.
過剰酸 素量制御 したLa1-xSrxMnOy単結 晶
におけるTcとMnの 平均価数 の関係。


